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(54) Verfahren zur Herstellung von hochaktiven, stabilen Metallocen-Katalysatorsystemen und 
gemSss diesem Verfahren hergestellte Formulierungen 

(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von homogenen, hochaktiven, stabilen Formulie- 
rungen, bestehend im wesentlichen aus einer Oder 
mehreren metallorganischen Katalysatorkomponenten 
in Paraffinen, sowie gemSB diesem Verfahren herge- 
stellte Formulierungen. 
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Beschreibung 

Metallocen-Katalysatorsysteme gewinnen zunehmend an Bedeutung als neue Generation von Katalysatorsyste- 
men zur Herstellung von Polyolefinen ("Single Site Catalysts"). Diese neuen Katalysatoren bestehen im wesentlichen, 
wie bereits aus der klassischen Ziegler-Natta-Katalyse bekannt, aus einer Obergangsmetallverbindung als Katalysator 
sowie einer Co-Katalysator-Komponente, beispielsweise einem Alkylaluminoxan, insbesondere Methylaluminoxan. Als 
Obergangsmetallverbindung werden bevorzugt Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenylderivate der Gruppe IVades 
Periodensystems der Elemente eingesetzt Solche Systeme besitzen im Gegensatz zu konventionellen Ziegler-Natta- 
Katalysatoren neben einer hohen Aktivitat und Produktivitat nicht nur die Fahigkeit zur gezielten Steuerung der Pro- 
dukteigenschaften in Abhangigkeit von den eingesetzten Komponenten und den Reaktionsbedingungen, sondern 
erfffnen daruberhinaus den Zugang zu bislang unbekannten Polymerstrukturen mit vielversprechenden Eigenschaften 
im Hinblick auf technische Anwendungen. . . , 

In der Literatur ist eine Vielzahl von Publikationen erschienen, die die Herstellung spezieller Polyolefine mit solchen 
Katalysatorsystemen zum Gegenstand haben. Nachteilig in fast alien Fallen ist jedochdie Tatsache, daG zur Erzielung 
akzeptabler Produktivitaten ein hoher ClberschuB an Alkylaluminoxanen, bezogen auf die Obergangsmetallkompo- 
nente, erforderlich ist (ublicherweise betragt das Verhaitnis Aluminium in Form des Alkylaluminoxans zu Ubergangsme- 
tall ca. 1000 : 1). Durch den hohen Preis der Alkylaluminoxane einerseits und durch jn manchen Fallen erforderliche 
zusatzliche Polymer-Aufarbeitungsschritte ("deashing steps") andererseits ware eine Polymerproduktion in techni- 
schem MaBstab auf Basis solcher Katalysatorsysteme vielfach unwirtschaftlich. Hinzu kommt, daB das fur die Formu- 
lierung von Alkylaluminoxanen, insbesondere Methylaluminoxan, vielfach verwendete- Lfisungsmittel Toluol aus 
Grunden der Lagerstabilitat hochkpnzentrierter Formulierungen (starke Tendenz zur Gelbildung der Aluminoxanldsun- 
gen) sowie im Hinblick auf den Anwendungsbereich der letztendlich resultierenden Polyolefine aus toxikologischen 
Grunden zunehmend unerwunsch* ist. 

Bei diesen Katalysatorsystemen bder deren. Formulierungen handelt es sich urn sehr empfindliche SubstarVzen, die 
innerhalb weniger Stunden oder Tage EinbuBen an Polymerisationsaktivitat erleiden.^ , 

Durch den hohen Preis dieser modernen Katalysatorsysteme sind solche AktivitatseinbuBen nicht hinnehmbar. 
Aus wirtschaftlichen Grunden bestand daher ein Bedarf an Katalysatoren bzw. Katalysatorsystemen. welche nach der 
Herstellung Qber einen langeren Ze'rtraum hochaktiv verbleiben oder sogar an Aktivitat gewinnen. 

GemaB WO 93/23439 soli die Stabilitat von Metallocen-Katalysatorsystemen durch umfangreiche Variation der 
Darstellungsbedingungen, insbesondere Temperaturbehandlung, erreicht werden. 

Diese Verfahrensweise ist einerseits aufwendig. andererseits. wegen der Empfindlichkeit der Systeme nicht allge- 
mein anwendbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, diese Nachteile zu uberwinden und homogene Formulierungen 
von metallocenbasierten Katalysatorsystemen zu entwickein, welche uber einen langen Zeitraum ihre hohe Pclymeri- 
sationsaktivitat zumindest beibehalten. . : 

Uberraschenderweise wunde nun gefunden, daB sich die Polymerisationsaktivitat von Metallocenkatalysatorsyste- 
men in Form von Paraffin enthaltenden f lussigen oder festen Formulierungen dauerhaft stabilisieren laBt. Die Definition 
Formulierung umfaBt daher Katalysatorsysteme in.hochsiedenden Kohlenwasserstoffen (Paraffinen) von bei Raum- 
temperatur Ofiger oder wachsartiger Konsistenz, in denen die Komponenten mittels geeigneter Mischeinrichtungen 
gelCst, suspendiert oder dispergiert werden. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung homogener Mischungen, bestehend im 
wesentlichen aus mindestens einem Metallocen, mindestens einem Co-Katalysator und Formulierungsmedien, wobei 
die Darstellung der Katalysatorsysteme, bestehend aus Metallocen- und Co-Katalysatorkomponente, 

A) nach an sich bekannten Verfahren direkt im verwendeten Kohlenwasserstoff erfolgt oder, 

B) die isolierten metallocenbasierten Katalysatorkomponenten im verwendeten Kohlenwasserstoff suspendiert 
bzw. dispergiert oder geldst werden oder 

C) die nach bekannten Verfahren hergestellte Lfisung der metallocenbasierten Katalysatorkomponente in niedrig- 
siedendem LGsungsmrttej [ in. erster Stufe In den erfindungsgemaB mitverwendeten Kohlenwasserstoffen einge- 
bracht wird und in zweiter Stufe das niedrigsiedende LOsungsmittel entfernt wtrd, gegebenenfalls unter 
Mitverwendung von l 

D) ublichen anorganischen oder organischen Tragermateriaiien. Hilfsstoffen und/oder Additiven sowie Zusatzstof- 

,fen. . . s 

Ein weiterer Gegenstand ,der Erfindung sind die gemaB dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Formu- 
lierungen. . \ . . v 
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Weitere Gegenstande der Erf inciting sind durch die Anspruche gekennzeichnet. 

Die erfindungsgemaB mitverwendeten Formulierungsmedien sind alle naturlichen oder synthetischen handelsubli- 
chen. langkettigen, gegebenenfalls verzweigten f lussigen oder feslen Kohlenwasserstoffe mit Siedepunklen uber 150 
°C, vorzugsweise uber 200 °C t und Viskbsffaten von mindestens 1 Pa • s bei 25 °C~ 

Zu diesen Verbindungen gehbreh die-Produktgruppen der sogenannten WeiBGIe, z. B. Witco White Mineral Oil 
Parol (Warenzeichen der Witco Polymers +- Resins B. V., Niederlande), Vaseline sowie paraffinische Wachse z. B. Ter- 
hell, (Fa. Schumann). ■ s * ; ' 

Der mitverwendete Kohleriwasserstoffist liriabhangig von der metallorganischen Verbindung und richtet sich in 
erster Linie~nach den Anfbrderungen der Praxis hinsichtliclfder sp&teren Verwendung. 

" Als erfindungsgemSB mitverwendete Cd-Katalysatorerf werden Verbindungen der Elemente der Gruppen II A, III 
A, IV A des Periodensystems der Elemente; vorzugsweise aluminiumorganische, bororgantsche oder magnesiumorga- 
nische Substanzen allein oder in Mischungen oder als Komplexsalz eingesetzt wie beispielsweise R 1 R 2 R 3 AI, 
R 1 R ? R 3 B, R 1 R?Mg, worin R 1 ; R 2 ; R 3 , gegebenenfalls unabhangig voneinander oder Heteroatome sind, z. B.: Tributyl- 
aluminium, Triisobutylalurfiinium) TrihexylalUmihium, Trioctylaluminium, Diethylaluminiumchlorid, Ethylaluminiumses- 
quichiorid, Ethylaluminiumdichlorid, Diisbbutylaluminiumchlorid, Isbbutylaluminiumdichlorid, Diethytaiuminiumjodid, 
Diisobutylaluminiumhydridr Dikhylaiumihiurrrethoxid, Isoprenylaluminium, ' Dimethylaluminiumchlorid, Methylalu- 
minoxan, MethylaluminiOnrfeesquichlbrid, TetraisobutykJialuminoxan; Trimethylaluminium, und/oder Triethylaluminium 
vorzugsweise in Mischungen mit 'mirtdestens einer der genannten Verbindungen Diethylaluminiumhydrid, Hexaisobu- 
tyltetraaluminoxan, biethyl(dimethyiethylsilaholato)-aluminium, Diethyl(ethylmethylsilanolato)-aluminium, Diisobu- 
tyl(methylsilanolato)-aluminium,' Tridodecylaluminium, Tripropylaluminium, Dipropylalurhiniumchlorid, Dibutylmag- 
nesium, Butylethylmagnesiufn, -Butyloctyirriagnesium, Butyloctylmagnesiumethoxid, Ethylaluminiumpropoxychlorid, 
Triethylbor, Trisfcentaf luorophenyl]boran tind dessen Salze. 

Als Katalysatorkomponente kfinnen Metallocenverbindungen wie in EP-A-0 480 390, EP-A-6 413 326. EP-A-0 530 
908, EP-A-0 344 887, EP-A-0 420 436. EP-A-0 416 815. EP-A-0 520 732 beschriebeh mitverwendet werden. 

Dies sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel (1) 

*J«r>. 1 QfCpRaXCp'R'aMX)^ (1) 

worin . ' w u 



Cp= ^ ein Gyclopentadienyh ein Indenyl-, eiri Fluorenylrest " ■ 1 

R, R' = gleich oder verschieden Alkyl-, Phosphin-, Amin-, Alkylether- oder Aryl-ethergruppen mit 0 £a <4, 0 £a* £4 

Cp' = eine der Gruppen Cp oder 

Cp' = -NR"-m'rt R"i= Arkyl- oder Arylrest mit a= 1 und -■ • ' 

Q- eine ein- oder mehrgliedrige Brucke 

, 1 . • . ■h.r.*-'^ ■ . . ■ * | - " ; > ■ ■ " ' ' 

' ' 1 ' - ' r ; i : : ';; : ; ; . : . - 



zwischen Cp und Cp'.ist, worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden ein Wasserstbffatom, eine C-|-Cio-Alkyl- 
gruppe, eine C 6 -C 1 0 -Arylgruppe und Z Kbhienstoff ,'Silizium oder Germanium bedeutet mit b = 0, 1 , 2 oder 3 

M = ein Ubergangsmetall der Gruppen 3 bis 6 (IUPAC Notation), insbesondere Zr, Hf ist 

X= Halogen; insbesondere CI, Brist urid ' , 

n = der Oxidationszahl von M, vermindert urn 2, entspricht. 

Als verbruckte Liganden - Q(CpRa)(Cp , R'a') in der allgemeinen Formel (1) - kdnnen insbesondere nachfolgende 
Verbindungen mitverwendet werden: 

Dimethylsilyl-bis(1 -inden)/ Dimethylsilyl-bis(1 -cyclopentadien), 2,2-Propyl-bis(1 -inden), 2,2-Propyl-bis(trimethyl- 
cyclopentadien), 2,2-Propyl-bis(5-dimethylamino-1-inden); 2,2-Propyl-bis(6=<iipropylamin6-1-inden), 2,2-Propyl- 
bis(4,7-bis(dimethyl-amino-1 -inden), 2,2-Pr6pyl-bis(5-diphenylphosphino-1 -inden), 2,2-Propyl-bis(4,5,6 1 7-tetrahy- 
dro-1 -inden), 2,2-Propyl-bis(4-methyM -inden), 2,2-Propyl-bis(5-methyM -inden). 2.2-Propyl-bis(6-methyl-1-inden), 
2 f 2-Propyi-bis(7-methyl-1 -inden), 2,2-Propyl-bis(5-methoxy-1 -inden), 2,2-Propyl-bis(4,7-dimethoxy-1 -inden), 2,2- 
Propyl-bis(2,3-dimethyl-1-inden), 2 f 2-Propyl-bis(4,7-dimethyl-1-inden), 2,2-PropyI-bis(1 -cyclopentadien), 2,2-Pro- 
pyl-bis(1 -inden), Diphenylmethyl-bis(1 -inden), Diphenylmethyl-bis(1 -cyclopentadien), Diphenylmethyl-bis(1 -inden), 
Diphenylsilyl-bis(1 -inden), Diphenyisilyl-bis(l-cyclopentadien), DiphenylsityWiisO -inden), Ethylen-bis(l-inden), 
Ethylen-bis(trimethylcydopentadien), Ethylen-bis(5<limethylamino-1 -inden), Ethylen-bis(6-dipropylamino-1 - 
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inden), Ethylen-bis(4,7-bis(dimethylamino)-1-inden), Ethylen-bis(5-diphenylphosphino-1-inden), Ethylen- 
bis(4,5,6,7-tetra-hydro-1 -inden), Ethylen-bis(6-methyl-1 -inden), Ethylen-bis(7-methyM -inden), Ethylen-bis(5- 
methoxy-1-inden), Ethylen-bis(4,7-dimethoxy-1-inden), Ethylen-bis(2,3-dimethyl-1-inden) ) Ethyleo-bis(4,7-dime- 
thyl-1 -inden), Ethylen-bis(9-fluoren), Ethylen-bis(l-cyclopentadien), Ethylen-bis(1 -inden). Als unverbruckte Ugan- 
den (Formel (1) mit b = 0) kdnnen vorzugsweise folgende Verbindungen mitverwendet werden: Cyclopentadien, 
Fluoren, Inden sowie deren mono- Oder mehrfach alkylierten Derivate, wobei der Alkylrest 1-10 C-Atome aufwei- 
sen kann. ErlindungsgemaG werden bevorzugt [Bis(cyclppentadienyl)]zirkoniumdichlorid, [Bis(methylcycIopenta- 
dienyl)]zirkoniumdichlorid, [Bis(n : propylcyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid, [Bis(iso-butylcyclopentadienyl)]zir- 
koniumdichlorid, [Bis(cyclopentylcydopentadienyl)]zirkoniumdichlorid, [Bis(benzylcyclopentadienyl)]zirkoniumdi- 
chlorid, [BisCoctadecylcyclopentadienylJJzirkpniumciichlorid, [Bis(n-butylcyc!opentadienyl)]titaniumdichlorid : [Bis(n- 
butylcyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid, tBis(n-butylcyclopentadienyl)]hafniumdichlorid, [Bis(indeny!)]zirkonium- 
dichlorid, [Bis(indenyl)]zirkoniumdimethyl t [Bis(tetrahydro-indenyl)]zirkoniumdichlorid, [1 ,2-Ethylen-bis(indeny!)]zir- 
koniumdichlorid, [1.2-Ethyfen-bis-(indenyl)]hafniumdichlorid, [1,2-Ethylen-bis-(tetrahydroindenyl)zirkoniumdi- 
chlorid, [Dimethylsilyi-bis(1 H-inden-1 -yl)]zirkoniumdichlorid, [Dimethylsilyl-bis(1 H-inden-1 -yl)]-haf niumdichlorid. 

Als erfindungsgemaB mitverwendbare anorganische Tragermaterialien werden pordse Oxide eines oder mehrerer 
der Elemente der Gruppen IIA, I II A oder IVA des Periodensystems der Elemente wie Zr0 2 , Ti0 2 . B^, CaO, ZnO, 
BaO, vorzugsweise Alumosilicate (Zeolithe) Al 2 0 3 und MgO und insbesondere Si0 2 , eingesetzt (DE 44 09 249)'. 

Ais erfindungsgemaB mitverwendbare organische Tragermaterialien beispielsweise kommen porose, teilweise 
polymere Verbindungen wie Polyethyien, Polypropylen, Polystyrol, Zuckerderivate (Starke, Amylose, Cyclodextrine) in 
Betracht 

Zur Darstellung der erfindungsgemaBen Formulierungen entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren beste- 
hen grundsatzlich verschiedene MOglichkeiten, z. B.: 

M1 ) Darstellung der metallocenbasierten Katalysatorsysteme in dem erfindungsgemaBen Dispergier-/Suspendier- 
medium oder LOsungsmittel (Paraffin) 

M2) L6sen. Suspendieren oder Dispergieren von isolierten metallocenbasierten Katalysatorkomponenten in dem 
erfindungsgemaBen Dispergier-ZSuspendiermedium oder L&sungsmittel (Paraffin) 

M3) Vermischen von nichtaromatischen LOsungs- oder Dispergiermitteln mit LOsungen der metallocenbasierten 
Katalysatorkomponenten und nachfolgender destiliativer Abtrennung des L6sungsmrttels unter ZurGckbleiben der 
erfindungsgemaBen LGsungen, Suspensionen oder Dispersionen. 

i 

Zur Darstellung der Formulierungen kGnnen die Katalysatorkomponenten in reiner als auch in getragerter Form auf 
einem geeigneten Tragermaterial eingesetzt werden. Werden die Katalysatorkomponenten in reiner Form eingesetzt, 
kOnnen das Tragermaterial sowie Hirfsstoffe, Additive und Zusatzstoffe zu einem beliebigen Zeitpunkt der Verfahrens- 
mdglichkeiten M1) - M3) zugesetzt werden. 

Die folgenden Beispiele illustrieren die Synthese der beanspruchten Metallocen-Katalysatorsysteme sowie die 
Abprufung in der Polymerisation. : ■ ■ 

Svnthesebeispiele: . , 

Beispiel 1 . 
Methylaluminoxan in Witco Parol® (Warenzeichen der Witco Niederlande) 

In einem mit Thermometer und randgangigem Ruhrer versehenen 1 L Kolben wurden unter Stickstoffschutzgasat- 
mosphare 402 g toluenische MAO-L6sung (Al ges. 13,2 %; Al als TMA 3,19 %) und 219 g Witco Parol® vorgelegt. In 
einem Olbad wurde der Kblbeninhart auf maximal 32 °C erwarmt und Vakuum angelegt. Das abdestillierte Toluen 
wurde in einer Tiefkuhlfalle kondensiert. Ivirt abnehmenden Toluengehaft der Suspension konnte das Vakuum verstarkt 
werden. Toluen-Reste wurden wahrend 3 H bei <1 mbar abdestilliert. 

Man erhielt eine viskose und milchig trube Suspension. Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzund- 
lich; mit Wasser erfolgte leichte Gasentwicklung. 



Al gesamt: 


13,4% 


Al als TMA: 


1,5% 
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Beispiel 2 / 1 ■ ■ ■ 

Methylaluminoxan in Witco Petroleum Jelly Snowwhite MD® (Vaseline, Wrtco Niederlande) 

Unter Stickstoffschutzgasatmosphare wurdeh in einem mit einem Ruhrer versehenen 500 ml Schlenk-Rohr 130,1 
g toiuenische MAO-L6sung (Al ges. 1 3.2 %, Al als TM A 3, 1 9 %) und 85, 1 g White Petroleum Jelly Snowwhite MD® vor- 
gelegt Nach Erw&rmen auf 55 - 60 °C'ih einem'Olbad wurde das Gemisch homogen. Im Vakuum wurde das Toluen 
abdestilliert und in einer Tiefkuhlfalle konderisiert. Das Vakuum wurde kontinuierlich auf unter 1 mbar gesteigert und 
die Badtemperatur bei maximal 65 °G gehalten: Nach voilstandigem'Entfernen des Toluen wurde eine farblose, homo- 
gene wachsartige Masse erhalten, die ab ca: 60 b C f lieBf ahig war. 

Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzundlich; mit Wasser erfoigte leichte Gasentwicklung. 



Al gesamt: 


12,0% 


AlalsTMA: 


. 1,9% 



Beispiel 3 / , \ . 

Methylaluminoxan in paraffinischem Wachs 

33,5 g Methylaluminoxan (Feststoff) und 16,8 g Paraffin (Terhell 5605®, Fa. Schumann) wurden unter Stickstoff in 
einem Rundkolben mit randgfingigem Ruhrer erwSrmt Bei einer Badtemperatur vori 65 • 70 °C erhielt man eine trube 
Schmelze. Man lieB die Schmelze unter Ruhren erstarren und lOste die Schmelze dann von der Koibenwandung ab. 
Nach Abkuhlen unter auBerer Kuhlung mit Trockeneis iieB sich der Feststoff zu einem feinkfcrnigen, schGttfahigen Fest- 
stoff zerkfeinern. . . ? 

Das ca. 66 % MAO enthaltende Pulver war nicht pyrophor oder selbstentzGndlich. 



Al gesamt: 


26,1 % 


Al als TMA: 


3,5% 



Beispiel 4 

Methylaluminoxan in Witco Parol® • — " ' ' 1 

26,3 g eines feingeputverten MAO-Feststoffes (Al gesamt 39,2 %) wurden unter Argonschutzgasatmosphdre mit 
7 t 3 g Wei 1361 Witco Parol® verrOhrt Es wurde eine farblose wachsartige Masse erhalten. 

Das ca. 78 % MAO enthaltende Pulver war nicht pyrophor oder selbstentzundlich und zeigte bei Kbntakt mit Was- 
ser nur gerr&Bigte Gasentwicklung. Auf feuchtem Filterpapier aufgebracht wurde Verkohlung ohne Selbstentzundung 
beobachtet. - - . : *, ( ; 





Al gesamt: 


30;1 % 




AlalsTMA: 


, 3,6% 



Beispiel 5 

Dispersion von Methylaluminoxan in Vaseline 

Unter Stickstoffsdiutzgasatmosphare wurden in einem mit einem Ruhrer versehenen 500 ml Schlenk-Rohr 120 g 
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toluenische MAO-Losung (Al ges. 13,2 %, Al als TMA 3,19 %) und 78,5 g Vaseline weiR DAB 10, VARH AB (Fa. Schu- 
mann) vorgelegt. Nach Erwarmen auf 55 - 60 °C in einem Olbad wurde das Gemisch homogen. Im Vakuum wurde das 
Toluen abdestilliert und in einer Tiefkuhlfalle kondensiert. Das Vakuum wurde kontinuierlich auf unter 1 mbar gesteigert 
und die Badtemperatur bei maximal 65 °C gehalten. Nach vollstandigem Entfernen des Toluen wurde eine ferblose, 
homogene Dispersion erhalten, die ab ca. 60 °C flieBfahig war. 

Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzundlich; mit Wasser erfolgte leichte Gasentwicklung. 



Al gesamt: 


12,3% 


Al als TMA: 


1,6% 



Beispiel 6 

Suspension von Methylalumhoxan und Metallocen in Wei 661 

In einer Ruhrapparatur wurden unter Argonschutzgasatmosphare 60,5 g einer toluenischen MAO-L6sung (AL- 
Gehalt 13,2 %, Al als TMA 3,19 %) vorgelegt Zu dieser L6sung wurden 2,0 g EURECEN® 5036 (Warenzeichen der 
Witco GmbH, Bergkamen - 1,2-E%len^isH1-indenyl)zirkoniumdichlorid) zugegeben und 30 min geruhrt. Zu dieser 
dunkelbraunen LOsung wurden 39 g Wei 661 Witco Parol® zudosiert und auf 40 °C eiwarmt. Im Vakuum wurde bei bis 
zu 0.1 mbar das Toluen abdestilliert und in einer TiefkQhlfalle kondensiert. 

Er wurden 56,6 g einer braunen, wachsartigen Katalysatormasse erhalten. 

Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzundlich; mit Wasser erfolgte leichte Gasentwicklung. 



Al gesamt. 


14,11 % 


Zr: 


0,77 % 



Beispiel 7 

Durchfuhrung wie Beispiel 6. Vor dem Einsatz in der Polymerisation wurde die Mischung einem 24stundigen Alte- 
rungsprozeB in Toluol unterworfen. 

Beispiel 8 - „ 

Durchfuhrung wie Beispiel 6. Vor dem Einsatz in der Polymerisation wurde die Mischung einem 48stundigen Alte- 
rungsprozeB in Toluol unterworfen. 

Beispiel 9 ... ~ 

Suspension von getr&gertem MAO^ 

Unter Argonschutzgasatmosphare wurden in einem RuhrgefaB 23 g getrSgertes Katalysatorsystem (TA 02954, 
Forschungsprodukt der Fa. Witco GmbH; Al-Gehalt 23,9 %, Zr-Gehalt 1,1%) mrt 53,7 g WeiB6l Witco Parol® verruhrt. 
Es wurde eine dunkelbraue Suspension erhalten. 

Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzundlich; mit Wasser erfolgte leichte Gasentwicklung. 



A! gesamt: 


7,17% 


Zr gesamt: 


0,33 % 
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Beispiel 10 . ' 

Metallocen/Methylaluminoxan/Silica Suspension in WeiGGI 

In einer fur das Arbeiten unter Argon-Schutegasatmosph&re geeigneten Apparatur mit Ruhrer, Thermometer, 
RuckfluBkuhler und Feststoff-Dosierung wurden 203,5 g einer 10 %igen Methylaluminoxan-LGsung in Toiuen (Al- 
Gehalt 5,0 %) eingebracht. 

18,8 g Silica (SYLOPOL 2104®, Fa. Gracemit 5 % Wassergehalt) wurden mit 1.5 g destilliertem Wasser ca. 10 
min durchgeschuttelt, in die Feststoffdosierung gefiillt und iangsam zu der geruhrten Methylaiuminoxan-LGsung gege- 
ben. Unter Gasentwicklung (Methangas) stieg die Temperatur hierbei auf 65 °C. Man ruhrte nach beendeter Zugabe, 
bis wieder Raumtemperatur erreicht war und gab dann 2,44 g EURECEN® 5036 (Warenzeichen der Witco GmbH, 
Bergkamen ■ 1 ,2-Ethylen-bis-(1 -indenyl)zirkoniumdichlorid) zu. Es wurde nun 1 ,5 h geruhrt, wobei sich der Kolbeninhalt 
rotbraun farbte. Dann wurden 121 ,2 g WeiBOl Witco Parol® zugegeben, urn eine ca. 25 %ige Suspension zu erzielen. 

Nun wurde bei maximal 45 °C und einem Vakuum von bis zu 0,1 mbar in 6 h das Toiuen vollstandig abdestilliert 
Es wurde eine rotbraune, hochviskose Suspension erhalten. 

Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzundiich; mit Wasser erfolgte leichte Gasentwicklung. 



Ai gesamt: 


5,25% 

i 


Zr: 


0,27 % 



Beispiel 11 r 

Metalfocen/Methylaluminoxan/Silica Suspension in Wei 36! 

Unter Stickstoff-SchutzgasatmosphSre wurden 52,4 g mit Methytaluminaxan getr&gertes Silica (SYLOPOL® 21 04) 
mit einem Aluminiumgehalt von 23,8 % vorgelegt und 3,14 g EURECEN® 5036 zugesetzt. Zu dieser Feststoffmischung 
wurden 111,1 g WeiBOI Witco Parol® zugegeben und uber einen Zeitraum von 2 h geruhrt. Man erhielt eine viskose, 
curryfarbene 33 %ige Suspension. 

Die Suspension war weder pyrophor noch selbstentzundiich; mit Wasser erfolgte leichte Gasentwicklung. 



AI gesamt: 


7,48% 


Zr: 


0,38% 



Veraleichsbeispiele 

In den Vergleichsbeispielen 12, 13 und 14 wurde eine handelsubiiche MAO-L6sung, welche von der Wrtco GmbH, 
Bergkamen unter dem Warenzeichen EURECEN® AI 51 00/1 0T vertrieben wird, eingesetzt und zusammen mh den 
anderen Katalysatortompbnertten direkt in den Polymerisationsreaktor dosiert. Die Kbnzentrationen des aktiven Kata- 
lysatormaterials ergeben sich aus den Tabellen 1 und 2. 



Polymerisationsergebnisse: 
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Tabelle 1 



Polymerisationsergebnisse und analytische Daten zu homogenen Formulierungen 


Beispiel 


Formulierung 


%AI 


%Zr 


Produktivit§t [kg 
PE/mol Zr*hJ 






in Formulierung 




1 


MAO in Parol 1 ' 


13.4; 


0,00 


30552 


2 


MAO in Petroleum Jelly 1 * 


12,0; 


0,00 


29880 


o 


MAO-PoctctoH in Paraffin^) 

ivir\w rtJoibiuii in r a ran in 1 


26,1; 


0,00 


35256 


4 


MAO in Parol 1 ' 


- 30,1;, 


0,00 


55584 


5 


MAO in Vaseline (Schumann) 1 ' 


12,3; 


0,00 


25704 


6 


MAO/Metallocen 2 ) in Parol dargestellt und direkl 
polymerisiert ' 


14.11 


. 0.77 


3456 


7 


MAO/Metallocen 2 ' in Parol dargestellt und nach 
24 h polymerisiert 


14,11 


0,77 


29964 


8 


MAO/Metallocen 2 ) in Parol dargestellt und nach 
48 h polymerisiert 


14,11 


0,77 


57288 


12 


MAO in Toluen (Vergleichsbeispiel) 1 ' 


4.84; 


0,00 


29328 


13 


MAO/Metallocen homogen in Parol dargestellt 
(Vergleichsbeispiel) 2 ' 






68928 


(MAO: 900 gAnol; Metallocen abs. cone. 1,25*10" 6 mol Zr; AI:Zr = 1000:1); 900 ml Toluen; 30°C Innentemperatur; 4 
bar Ethen; 1000 UpM;20 min) 



1 > = Bis[rvbutylcyclopentadienylJzirkoniumdichtorid 
3 = Ethylen-1,2-bis[indeny0zirkoniumdichlorid 



Tabelle 2 



Polymerisationsergebnisse und analytische Daten zu heterogenen Formulierungen 


Beispiel 


Formulierung 


%AI 


%Zr 


ProdukttvitSt [kg 
PE/mol Zrh] 


9 


MAO/Si0 2 /Metallocen in Parol 
suspendiert 2 ' 


7,17 


0,33 


4200 


10 


MAO/ SiOa/Metallocen in Parol - 
dargestellt 2 ' 


5,25 


0,27 


2228 


11 


MAO/ SiC^/Metallocen in Parol 
dargestellt 2 ' ;1 ,. 


7,48 


0,38 


1081 


14 


MAO/Si0 2 /Metallocen in Toluen suspen- 
diert (Vergleichsbeispiel) 2 ' 


5,25 


0;27 


688 


(MAO/Si0 2 23,8 % Al; Metallocen abs. cone. 1 ,25*10* 6 mol Zr; Scavenger Tri-iso-butylaiuminium (AI:Zr = 800:1); 900 
ml Toluen; 40°C Innentemperatur; 4 bar Ethen; 1000 UpM; 20 min) 



= Bis[n-butylcyclopemadienyl]zirkontumdichloricl 



= Ethylen-1 ,2-bispixtenyl]zirtoniumdichlorid 



Patentanspruche 
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Verfahren zur Herstellung homogener Mischungen, bestehend im wesentlichen aus mindestens einem Metallocen, 
mindestens einem Co-Katalysator und Formulierungsmedien, wobei die Darstellung der Katalysatorsysteme, 
bestehend aus Metallocen- und Co-Katalysatorkomponente, 

A) nach an sich bekannten Verfahren direkt im verwendeten Kohlenwasserstoff erfolgt Oder 

B) die isolierten metallocenbasierten Katalysatorkomponenten im verwendeten Kohlenwasserstoff suspen- 
diert.bzw. dispergiert oder gelOstwerden oder . 

; C) die nach "bekannten Verfahren hergestellte LOsung der" metallocenbasierten Katalysatorkomponente in 
. „ niedrigsiedendemlisungsmittel in erster Stufe in den erf indungsgemaB mitverwendeten Kohlenwasserstoffen 
eingebracht wird und in zweiter Stufe das niedrigsiedende LOsungsmrttel entfernt wird, gegebenenfalls unter 
Mitverwendung von f * ■ 



D) ublichen anorganischen oder brganischen Tr§germaterialien ( Hilfsstoffen und/oder Additiven sowie Zusatz- 
• stoffen. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB als Co-Katalysatoren aluminiumorganische Verbin- 
dungen eingesetzt werden. t _ 

3. Verfahren gemdB den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB als Co-Katalysatoren Aluminoxane ein- 
gesetzt werden 1 "~; 

4. Verfahren gerr&B Anspruch,;! , dadurch gekennzeichnet daB als Co-Katalysatoren bororganische Verbindungen 
eihgesetzt werden. V.; .' ■• 1 

5. Verfahren gemaB den Anspruchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet daB als Co-Katalysator Methylaluminoxan 
eingesetzt wird. - 

6. Verfahren gemdB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatorkomponente ein oder mehrere Metal- 
locenederallgemeihen Formel(l) ■ * , 

QfCpRaKCp'R^MPQn (1) 

worin 

Cp = ein Cyclopentadienyl-, ein Indenyh ein Fluorenylrest 

R, R'= gleich oder verschieden Alkyl-, Phosphin v Amin-, Alkylether- oder Aryl-ethergruppen mit 0 ^a <4, 0 ^a* 

Gp* = eine der Gruppen Cp oder, " ' . 

Cp* = -NR"- mit R" = Alkyl-ioder Arylrest mit a = 1 und 
Q = eine ein- oder mehrgliedrige Brucke 

I 

(Rl-Z-R 2 ) b ' 

I • 

zwischen Cp und Cp' ist worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden ein Wasserstqffatom, eine C r C 10 - 
Alkyigruppe^eine C^Cio-Arylgappe und 2 Kohlenstoff. Sil.izium oder Germanium bedeutet mit b = 0,1 , 
2 oder 3 j i : 

M = ein Ubergangsmetall der Gruppen 3 bis 6 (IUPAC Notation), insbesondere Zr, Hf ist 

X= Halogen, insbesondere CI, Br ist und V* 1 ^ 

n= der Oxidationszahl von M, vermindert um 2, entspricht . ,V/ i l- 

mitverwendet werden. , ^ 11 • 
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Verfahren gemaB den Anspruchen 1 und 6. dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatorkomponente ein oder 
mehrere Metallocene aus der Gruppe [Bis(cyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid, [Bis(methylcyclopentadienyl)]zir- 
komumdichlorid, [Bis(n-propylcyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid. [Bis(iso-butylcyclopentadienyl)]zirkoniumdich- 
lond, [Bis(cyclopentylcyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid, Bis(benzylcyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid 
[Bis(octadecylcyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid, [Bis(n-butylcyclopentadienyl)]titaniumdichlorid [Bis(n-butyl- 
cyclopentadienyl)]zirkoniumdichlorid. [Bis(n-butylcyclopentadienyl)]hafniumdichlorid, [Bis(indenyl)]zirkoniumdich- 
lond, [Bis(indenyl)]zirkoniumdimethyl, tBis(tetrahydroindenyl)]zirkoniumdichlorid, [i 2-Ethylen- 
bis(indenyl)]zirkoniumdichlorid. [1 ,2-Ethylen-bis(indenyl)]hafniuhidichlorid. [1 .2-Ethylen-bis-(tetrahydroindenyl)zir- 
koniumdichlorid, [Dimethylsilylrbis(1 H-inden-1 -yl)]zirkoniumdichlohd. tDimethylsilyl-bis(1 H-inden-1 -yhlhafniumdi- 
chlorid mitverwendet werden. 



Formulierung, hergestellt nach einem Verfahren gemaB Anspruch 1. 
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